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Synthese homokonjugierter Polyene: 
2,4-Dimethylenbicyclo [3.2.0]oct-6-en und 

2,5- Dimethylenbicyelo E4.2.0-1 non- 7- en 1 
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Synthesis of Homoconjugated Polyenes: 2,4-Dimethylenebicyclo[ 3.2.0 ]oct-6-ene 
and 2,5- Dimethylenebicyclo[ 4.2.0 ]non- 7-ene 1 (Short Communication) 

The synthesis of the two homoconjugated trienes has been achieved by 
cleavage of the strained a-bonds of suitable cyelopropane and cyelobutane 
precursors. Ionization energies are discussed. 

(Keywords: Homoco@ugated polyenes: Small ring cleavage: Exo-methylene 
compounds) 

W~hrend in homokonjugierten Polyenen wie Norbornadien und 
1,4,7-Cyelononatrien transanulare Weehselwirkungen ehemiseh und 
spektroskopiseh deutlieh naehweisbar sind~, zeigen die vergleiehba.ren 
Triene 1 a und 23 keine Anzeiehen yon Homokonjugation.  Als Ursaehe 
wurde die ausgeprggte Konjugation im Butadien-Teil der Molekel 
angeffihrt, die trotz einer geometriseh vorteilhaften Anordnung zu der 
tmnsanularen Doppelbindung aus energetisehen Or/inden eine 
Weehselwirkung nieht in Erseheinung treten 1/iBt2,3 

Wir beriehten bier fiber die Synthese der Triene 3 a und 4 a, in denen 
dureh Separation der Butadien-~-Bindungen der transanular-konju- 
gierende Charakter wieder verstS~rkt auftreten kfnnte .  

:Reduktion des aus Norbornadien-Diester dutch Diazomethan- 
addition und ansehliet3ende Photolyse erhaltenen Cyeloprop~ndiesters 
5 a mit LiA1H4 ergibt das Diol 6 a 4. Setzt man eine Lfsung von P214 in 
CS 2 mit 6 a in Pyridin um (10 h) 5, so 1/tl3t sieh eine aul3erordentlieh zur 
Polymerisation neigende Substanz isolieren (15~), die dutch die analy- 
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tisehen und spektralen Daten als 3a ausgewiesen ist und nur bei 
--196~ einige Zeit haltbar ist [MS (70eV): m/e = 132 (2~o, M+), 117 
(13%, M-CHa), 91 (100%, CvH7+).- 1H-NMR (CCI4, 90MHz) : 8 = 1,55 
(d; 1H), 2,20 (quint; 1H), 2,70 (d; 1H), 3A0--3,40 (din, quint; 3H), 
4,50 (m; 2H), 4,68 (t; 2H), 5,95 (m; 2H)]. Analog wird fiber den 

1 2 3a 4a 
3b, 5.?-Dihydro 4b, 7.B-Dihydro 

/ ~ R X  R 1) LAH .,. 
2) P214 

5a, R = COOCH 3 6a, R = CH20H 

5b, R= COOCH 3 6b, R =CH2OH 

6.7-Dihydr o 6.7-Dihydr o 

3a, b 

/•R ~ 1) LAH 

2) CH3SO2C[ / ;yr. 
3) Zn. KBr 

70, R =CQOCH 3 ~a, R = CH2OH 

7b, R=COOCH 3 8b, R = CH2OH 
7.8-Dihydro 7,8-Dihydro 

4a, b 

90, R = CH2OSO2CH 3 

9b, R : CHpSO2CH3 

7.8-Oihydro 

hydrierten Diester 5 b (Sdp. 78 ~ Torr) und das Diol 6 b (Schmp. 
90--91~ aus CHCI8) das in der 6,7-Position gesiittigte Dien 3b 
dargestellt [MS (70 eV): role = 134 (5%, M+), 91 (100%, C7H7+).- 1H- 
NMR (CCla, 90MHz): 3 = 1,30--2,00 (m; 6H), 2,60--2,80 (m; 3H), 
3,00 (d, quint; 1H), 4,40 (t; 2H), 4,51 (t; 2H)]. 

Durch Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Cyelobuten- 
1,2-dicarb0ns/turedimethylester wird 7 a erhalten 6. 

Reduktion mit LiA1H 4 ergibt 8 a, das fiber das Methansulfonat 9 a 
(Sehmp. 112~ mit aktiviertem Zink und KBr in D M S O  7 zu 4a 
umgesetzt wird (35~o) [MS (70eV): m/e = 146 (71~o, M+), 91 (100~o, 
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CvHv+). - -  1H-NMR (CC14, 60MHz):  3 = 1,90 (m; 2H) ,  2,25 (m, eng; 
4 H), 3,35 (din; 2 H), 4,60 (m ; 4 H)~ 5765 (m ; 2 H)]. Hydrierung yon 7 a 
mit  N2H4/H202 ffihrt zu 7b  (Schmp. 40~ dessen Redukt ion mit  
LiA1H 4 8b  ergibt (Schmp. 163 ~ Das Dimesylat  9b  (Schmp. 83~ 
re~giert mi t  Z ink/KBr  v zu 4b  (15~) [MS (70eV): m/e = 148 (2~o, M+), 
91 (100~o~ C v H v + ) . -  1H-NMR (CC14, 60MHz):  ~ = 1,4--1,7 (m; 6H),  
2,30 (s; 4H) ,  2,98 (m; 2H) ,  4,63 (m; 4H)] .  

Die photoelektronenspektroskopisch bes t immten Ionisierungs- 
energien yon 3a  (IP1, v = 8,98, /P2,v = 9,16, 1P3. v = 9,32 eV) und 4 a  
(IP~, v = 8,90, IP2,  V ~ IP3,  v = 9~25 eV) liegen in einem vergleichsweise 
engen Bereich und unterscheiden sieh dami t  deutlich yon den Auf- 
spaltungen der Triene 1 und 2. Die Daten  des 5-Methylennorbornens 
( IP l ,v  = 8,93, IP2 ,  v = 9,31 eV) s belegen, d~13 die transanul~re Homo-  
konjug~tion in 3 a und 4 a yon ~hnlicher GrSJ3enordnung ist. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemisehen 
Industrie wird ffir Unterstiitzung gedankt. 
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